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yAI?3V:;ai:*:*i IiOi;a:3T AG., vori!:als Moirtcr Lucius fe BrClKing 
Aklonaelclien : - EOK 73/F 289 u H 

Datum: 14. September 1973 - Dr»ME/Ga 

"Schwcr ontf lamnibare llncare Polyester sowle {refornrte Gebllde 
daraus" 



Die Srfindung bczieht slch auf schwer entf lammbare synthctischo 
lineare Polyester, welche mit Carboxyphosiijinsfturen modifi- 
zlert sind, sov/io auf geformte Gebllde aus diesen modi fizier ten 
Polyestorn, 

Gcfarmte Gebllde vie 'F&d^en und Fasern aus llnearen Poly^ 
estern, welche^ phosphorhaltlge Verbindungeu im Polymermole- 
ktil enthalten, sind bekannt. Als phosphorhaltlge Hodifika- 
tion{;verbindungen vrui^dcn hier insbesondere verschiedene S&uren 
des Phosphors und deren Oerlvatey darunter auch Phosphon- 
und Phospbinsaiu'cn, verwendet. So sind in der DAS 1 243 819 
FSden und Fasern aus mit Phosphonsiiureestern modifizierten 
Polyester n besclu*ieben; die Ffiden und Fasern sind mit basiscben 
und Dispersionsfarbstoffen gut fjtrbbar und aulierdem wenig 
pillcnd. 

Phosphon- und Phosphicsiioren bzw, deren Ester werden bel den in 
dor DOS 1 520 07Q sowio dor DOS 1 595 698 offenbarton Ver- 
fahreii ztir Hcrstellung fasorbildender liner.rcr Polyester zu- 
{^wo'CTst vuid in dto polymercnkettcn eingebaut. Der Zweck dieser 
Modlflkation Ist auch hier in ercter Linie die Verbcsserung 
der Fiu'bba'rkott dor entsprecbendon iFttden und Fasern. 
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Nichts audercs b<>2v/ockt die Polyesterraodifiaierunjj mlt nis-Cp- 
.carboxyphenyl)-phosphlii3fture bei dem in der DAS 1 235t 343 Irj- 
schriebenen Verfahren. 

Es ist Jedoch auch bekannt, da8 pbosphorhaltige Verblndunyan 
entbaltende Polyester flauunwldrlgc Eigenschaften besltzcn 
konnen. So sind axis der FR-PS 1 196 971 Copolyesfer init Phoiiption- 
sfiureantoilen bekannt, welche flammfost und hitzebestSndig sind. 
Diese Copolyesterprodukte konnen als Flanunschutz- und Impriis- 
nlermittel, als Klebestoffe, Lacke und IiDprftgnationsstoffe fUr 
Papier und Text i lien sowle als Zwischenprcdukte verwcnUet war- 
den. Dagegon ist ein Verspinnen zu Fadeu und Fasern nicht rayc- 
lich, da der Phosphorgehalt eine Versprodung der Produkte tacv/irJct. 

Veiterhin ist vorgoschlagen worden, flammwldrige Polyester dn- 
durch heraustellen, daS nan Alkylen-, Arylen- oder Aralkylen- 
di-phosphinsfiuren, welche nocli andere fieteroatome xt±e F, CI, 
Br, 0 und S enthalten konnen, in die PolyestermolekQlo- elnkon- 
densiert; diese Polyester sind zu Paden und Fasern sowie zu 
Formkorpern verarbeitbar (Patent anioeldung P 22 36 037.8, 
P 23 28 343,4, P 22 36 038.9 und P 22 36 039.0). Hicht ganz 
einfach ist hier aber die Einkondensation der DiphosphlnsflurGn 
wegen deren zum Tell nicht unerhebllchen FlUchtlgkeit bol don 
Kondensationstemporaturen. Deswegen verwendot man da ztu- Ein- 
kondensatlon httufig die nicht f lUchtigen Oligomeren der Diphr.«phin 
s&uron mit Diolen, wozu man natttrlich diese Oligonercn herotollou 
mufi. 

SchlieSlich hat man flammwldrige Polyester uuoh schon da- 
durch hergestellt, dafi man in die Polyostor PUos- 
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phorverbindungeii, wolch nicht in die Polyraeronk tten ein- 
gebaut werden, inkorpoi*iertc, Nach den belden JA-Auslege- 
schrif ten 7 142 230 und 7 142 231 hat man als solche Additive 
bestlmmtc Phosphorsfturecster von halogenhaltigen aromatischen 
Dlhydroxyverblndungen, und nach der BE-PS 769 229 spezielle 
Polyphosphonarte und Poly (nbosphonat-phosphate) verwendet. 
Wenngleich der Elnsatz dieser Additive zu guten, allordings 
nicht perraanenten Plaminschutzeigcnschaften ftthrt, Bind doch 
einigc Kachtcile nicht zu Ubersehen. Diese sind vor allera 
durch die erhebllche Migrationsf fthigkeit der Additive in den 
Polyineren bedingt. Einorseits kommt dadurch eine gewisse 
Toxizitat der entsprechenden Polymeren-Produkte zustandc, 
andererseits aber auch einc ^verhaitnismttSig leichte Auswasch- 
barkcit der Additive, etwa bei der Chemischreinigung ent- 
sprechender Fascrartlkel, Durch das Auswaschen der Additive 
vorlieren die Polymeren-Produkte dann nattlrlich ihro f lamm- 
widrigen Eigcnschalten. 

Bei dor Faserhorstellung bedingen dio Additive wegen ihrer 
Migration an die Oborf Ifiche der Polyiaerenschnitzel ^yiihrend 
doren Trocknung hftufig ein Verkleben der Schnitzel. Vor allem 
die aus der BE-PS 769 229 bekanntcu ziemlich hochviskosen 
polyneren Additive sind wegen ihrcr Viskbsitftt auch. ziemlich 
schwiorlg vollig homogen mit den Pplyestern zu vermischen und 
fUhren aufXordem noch zu uncrwtinscht hohen Diglykolgehalten, 
sofcrn sie noch w&brend der Polyestcrbildungoreaktion zuge- 
setzt werden. 

GegenUbv-r den Polymeren, vvelche P-Verbindungen in die Kctten- 
molehillo oin»rcbiitit enthaXten, sind die Polymeren tait den 
ontsprocbondc;)! Additlvon auch sclilechter fftrbbar. 
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Sogar rot r Phosphor wurde als Additiv zur Erzeugung f lanun- 
wldriger uad selbstverlSschender Bigenschaften von polyestcr- 
fasern und -Ittden bereits vexvendot (DOS 2 148 348). 

Solche Fttden und Fasern sind dann zwar ausreichend flnmra- 
widrig Oder selbstverlSschend, doch werden durch die In- 
korporatlon des roten Phosphors kelne veiSen - und somit 
nur beschrttnkt elnsatzftthlge - Produkte orhalten. 

Der vorliegenden Erf indung lag nun die Aufgabe zugrunde 
durch Verwendung eines geelgneten, die Flamnwidrigkeit be- 
wlrkenden Modifikatlcnsmittels, permanent schwer entflamm- 
bare linear© Polyester zu sehaffen, die sich zu Pftden und 
Pasern mlt gegenUber den Fftden und Faaern aus don entsprechon- 
den nlcht nodlfizierten Polyestern nlcht merkllch ver- 
schlechterten textilen Bigenschaften versplnnen sowie zu 
brauohbaren Folien und FonnkBrpern verarboiten lassen. Das 
Modif ikationsiBittel sollte auBardem wfihrcnd der Kinkonden- 
sation nlcht flUehtlg seln. 

i 

Dlese Aufgabe wurde durch die erfindungSGemaBen llnearen Poly- 
ester gelSst. Dlese bestehen aus Dlcarbonsfttire- und Dlol- 
konponenten sowle phosphorhaltigcn Kcttenglledern und sind 
dadurch gekennzelchnet, daB die phosphorhaltigen Kfetten- 
glleder Strukturelnhoiten der Forme 1 

0 
t 

-0-P-R-C- 

' i 
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sind, welche twa 3 bis 20 Molprozent der Sfturekomponente des 
Polyesters ausmachoni vobei in der Formel 

^ m ges&ttigter offenkettiger oder eye lischer AXky lea- 

rest mit 1 bis 16, vorzugsweise 2 bis 10 C- 
Atomen Oder eln Arylen- odor Aralkylonrest 
(also etwa -CHg-, -CHg-CHg-, -(CB^)^ -i "JJ"^" 
-g-CHg-CHg., -(CHg)^., ^ 

- CgH^.. -^)rCH2- ete.) 

und 

H 



ein Alkylrest mit bis zu 6 C-Atwaen, ein Aryl- 
oder Aralltylrest (also etwa CB^, C^H^, n- und 
l-C^Hg, Cgttii, CgHia, CgHg, CgHg-CHg etc.). 



Bevorzugt sind als phosphorhaltige Kettenglieder Struktur- 
einbeiten der vorstehanden Formel mit 

B - -CHg-CHg- Oder CgH^ und . oJ^^ C - 

- CS^ Oder CgHg, also: _ O - P 0 , 



O o 
-0-P-CHj,-CH -C-, -0 - P— 

CH3 O 



- C - 



- 0 - 



o 

T 

P - CHg 



CH_ - C 
^ II 
0 



- und - 0 - P 



-o- 



c 

ii 
0 
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Sow 111 der Best B als auch der Rest konnen noch 1 od r 
. mehrere Heteroatome enthaXten. Die Heteroatome sind vorzugs- 
weifie vor allem Halogen- (F, Cl, Br), Sauerstoff- und Schwefcl- 
atomo und konnen sowohl selten- als auch kettenstfindig sein, 
wobei die Kettenstftndigkeit bevorzugt ist. Ketteuetandigkelt 
helfit hler Glled einer aus C-Atomen bestehenden Kette; wegen 
der Einwertigkeit der Balogenatome echeiden diese als ketten- 
sttodige Glleder natttrXich aus, und es kommen hier in erster ' 
Unle nur O- und S-Atome in Frage. M^Atoine, welche in Form 
von -NH- Oder -NR'-Gruppen (R* » organischer Rest) als Ketten- 
gXieder ebenfaXXs mogXich sind, sind weniger bevorzugt, da 
H-Verbindungen bekanntermafien wahrend der PoXykondensation 
hflufig AniaB zu unerwanschten Yerfttrbungen geben. 

Die S-Atome konnen in der Kette als SuXfid-, SuXfoxid- oder 
SuXfongruppen, an der tette oder am aromatischen Ring haupt- 
s&chXich ais SuXf onatgruppen vorhanden sein. 

Als Heteroatome enthaltende Reste R seien in beispielhafter 
Voise angeftthrt: 



CI 



Br 





Br 



CX 




etc. 
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und mit O- UDd S-Atomen In IcotteastKndlger Stollung: 
-(CH2)4-0-(CH2)4-, -<C^)4-S-(CH2)4-. -iCB^y^^-S-iCa^)^^-, 

-CH2CB2-<hQ-0CH2CH2-. -(y^-Q'' 

SO^Na 

f 

Falls R « gesftttigter offenkettlger Oder cyclischer AUcylen- 
rest, konant elne Halogensubstitution nur dann in Frage, wenn 
die Verbindungen unter den polyesterherstellungsbedingungen 
nicht Oder nur in geringem Blafi Halogenwasserstoff abspalten, 
Geeignete dprartige halogensubstituierto Alkylenreste sind 
beiepielswelee dor Rest 

X 



. CHg - C - CHjj - 

CHg X (X «" F, CI, Br) 

Oder p&rHuorlcrtc Allrylen^Qstc- 
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Dor Hest liaDn in Shnlichor Weis Hetor at me enthalton, 
wobei hler vor allem Halogenatome und die Sulfonatgruppe gIb 
Substltuenten in Frage kommen. £s seien hier in bcisplolhaftor 
Weise genannt: CHgCl, CgH^Cl, CgH^Br, CgH^SOgKa etc. 

Zu den linearen Polyestern, velche die orwfthnton speziellen 
Struktureinheitcn als Kettenglieder enthalten, kommt nan auf 
folgende Weise. Uan setzt die filr die Herstellung hoch- 
molekularer - insbesondere faser- und filmbildendor - linearer 
Polyester bef lUiigten ablichen Ausgangsstoffe in an sich be- 
kannter Weise urn, wobei man vor, wfthrend oder kurz vor Ende 
der Polykondensation bifunktionelle Carboxyphosphinsfturen, 
welche ggf . weitere Heteroatome enthalton, und/oder doren 
Ester nit einem niederen Alkohol von insbesondere 1 bis 4 
C-Atomen oder mit den Diol zusetzt^ velches auch die Diol- 
komponento des Polyesters bildet. Auch die Oligomer on der ge- 
nannt en Carboxyphosphinsaure-Diolostor konnen eingesotzt wex*- 
den. Ebenso ist es noglicb, die cyclischen Anhydride der 
Phosphincarbons&uren, volche sich leicht bilden und gut zu- 
gRnglich sind, zu verwenden. Die Uenge dor Carboxyphosphinstture- 
komponente soil ca. 3-20 Uol-% der gesamten Stlurekompononto 
ausnachen. 

Die hier vervendeten Carboxyphosphinsfturen besitzen die Forme 1 
« 

0 

HO - P - R - COOH, 
I 

«1 

worin R und die vorher angegebenc Bedeutung habcn. 
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Als DicarboDStare-Ausgangsstoff w rdon - entweder In frel r 

d r in wit ni deren allphatlschen Alkoh Ion (mlt vorzugs- 
weiBe 1-4 C- At omen, insbesondere CH3OH) verestorter Form 
- auBer der bovorzugten Terephthalsfiure auch andere Dlcarbon- 
stturen, vorzugsweise als Cokomponenten, verwendet. Infrage 
konuaon bier boispielsweise Isophtbalsaure, 5-Sttlloisophthal- 
sfiure, 5-Sulfopropojcyisophthalsfture, Napbthaltn-2,6-dicarbon- 
stare, Dipbenyl-p,p'-dlcarbonatture, p-Pheuylendlessigstore, 
Diphenyloxld-p,p*-dicarbons«ure, Dlphenoxyalkan-dicarbon- ' 
sfiuren, tranB-Hexfthydroterephtbalstare, Adlpinsfture, Sebacln- 
saure, 1,2-Cyclobutandicarbonsttiire etc. 

Als Dtolkoraponenten kommen neben dem Jtthylcn- 
glykol z.B. Propandiol-1,3, Butandiol-1,4 und die hoheren 
Homologen des Butandiols-1,4 sowie weiterbin 2,2-.Dlmetbyl- 
propandiol-1,3, 1,4-Cyclohexandimethanol etc., auch als 
Cokomponentcn, in Frage, 

Wenn man auSer der Terephthalsaure noch anderevon den genannten 
Dicarbanstturen elnsetzt, warden vorzugsweise nicht wesent* 
lich mehr als ©twa 10 Molprozent der Gesamtstturekomponente ver- 
wendet. In fihnlicher Weise wird bei der Zusammensetzung der 
Diolkomponente vorfahren, Wenn bier z.B. aufier dem Xthylenglykol 
noch weitere Diole als Cokonqponenten eingesetzt warden, be-' 
trftgt deren *Menge vorzugsweise ebenfalls nicht wesentlich 
mehr als 10 Molprozent der gesamten Diolkomponente- 

Falls man von don freien Dicai'bonstturen und Diolen ausgeht, 
wlrd, wie ftlr diese Beaktionepartner ttblich, zunfichst dlrekt 
verestert uiid dann polykondensiert . Geht man von den Dicarbon- 
sftureestorn anctelle der freien Dicarbonsfturen aus - insbe- 
sondere von den Dimethylestern -so wird, wie ttblich, zu- 



609813/0936 



- 2346787 



- 10 - 



naclist umgeestert und dann ebenlalls polykondenslert , Joweilw 
unter Verwendung der hlerftlr Ubllchon Katalyoatoren, 

Selbstverstftadllch konnen v/tthrend der Polyesterhcratellung neben 
den gtogigen Katalysatorexi auoh ttbllche Zusatzmlttel (Ver- 
netzungsmittel, Mattierungs- imd StabilieieruagBiaittel, 
Nukleiertmgsinlttel, Farb- und Fttllatoffo etc.) zugosotzt 
werden. 

Die vor, wahreod oder kurz vor Snde der Polykondonsation zuge- 
gebenen blfunfctionellcn CarboxyphosphlDsfimren, welohe i^osh 
weitere Bfeteroatome enthalten konnen, oder deren Ester odor 
cycUschenAnhydride konnen auf folgende Weiee bergestellt 
verden: 

Diedenleen carbojcyphosphinsfluren.wlche awischea P-Atom und 
COOH-Gruppe nur 1 C-Atom besitzon, orhJUt tnan beisplals- 
welse nach der von H.O. Hennlg und O. Hilgetag in J. Pratt. 
Chea. 29 88 « (1965) bescbriebonen Reaktion, ausgehend von 
Ot -CI Oder -Br-Esslgsfturealkylestern und Phosphonigstturo- 
alkyleatern. Etwa die Carboxynethyl-phenylphoaphinsattro 

0 

t 

HO - P - - COOH 
I 

ist auf diesem Wee3zugtlnglicb. 

Venn B - elne Alkylengruppe oit 2 odor mehr C-Atomen, verffihrt 
nan zweckmaUig nach dem Schema der von V.K. CbaJrulUn ot al 
etm in Z. obs2. Chira. 37 (1967) Nr. 3, S. 710-fl4 be- 
schriebenen Reaktior. ausgehend von Dichlorphospaincn und 
ungesfittigten Carbonstturen, also beiK.nielswclse: 
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Dl CarboxyphoshlnsHuren nit elnen ar matischen Rest 
(E Arylen) zwlsch n P und COOH-GruppeD kann man twa 
nach dem Prinzlp des von L.D, Quln et al In J. Org. Chen. 
27 , 4120 (1962) besohrlebenen Verfahrens Oder nacli dem 
Verfahren der glelchzeitig eingerolcbien Patent anmeldun« 
P (interne Hummer H0£ 73/F288) herstellen. 

Bel diesem Verfahren werden Halogenbenzoesttureester 
mit Pbosphonlgsfture-^lestern nach dem Prinzlp elner 
Arbusov-Reaktlon umgesetzt. Die entstehenden Carboxylalkyl* 
phosphinsfiureestor konnen boispieleweise durch starke an- 
organische S&uren Oder Basen verseift verden. 

Carboxyphosphinsfturen uit B « Aralkylen konnen analog der 
BB-PS 601 710 aus Carboxyben'zylhalogeniden xmd Phosphonlg- 
sfiureestern mit anschliefiender Verseifung der Ester gruppen 
zu den freien Sawen hergestellt werden. 

Die Carbo3cyphosphinsfturen bzw. deren Ester Oder cyclischen 
Anhydride sind Im Gegensatz etwa zu verschiedenen Diphosphln- 
sfiuren bei den Bedingungen der Polyosterbildungsreaktlon 
nlcht flQchtig und so vollstiLndig und gut einkondenslerbar * 

la Polyesterendprodukt let dann die phosphororganlGche Strukttu*-- 
einhelt statistisch im UakromolekQl vertoilt. Die Carboxy- 
phoephinslUire-Einheiten konnen infolge dieser statistischon 
Yerteilung gelegentlich auch als Endgruppen vorliegen. Urn 
die gewOnscbte Flanmvidrigkeit zu gew&hrlelGten^ sind bei 
Formmassen roindcstens etm 0,5 Gewichtsprozent , bei Faseru 
und FClden mindeBtens etva 1 Gewichtsprozent Phosphor im Poly- 
ester er border lich. Die Flammschutzeigenschaften wordcn noch 
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verbessert, wenn die P-*haltigen Kettenglleder In d n Poly- 
est rn als Heter at me Halogene enthalten. 

Die fertig kondenslerten Polyester warden dann wle tlbllch ssu 
Fliden und Fasern versponnen, verstreclct und nachbehandelt 
odor auch zu Pollen extrudlert Oder In beloumter Veis6 durch 
Verpressen, SpritzguB oder Extrusion zu Pormkorpern ver-* 
arbeitet. Bcsondere vorteilhaft slnd die Pfiden, Fasern, 
Pollen und Pormkorper, welcbe als DlcarbonsSurekomponente ' 
haupts&chllch Terephthals&ure und als Dlolkomponente haupt- 
s&ctilich Xthylenglykol enthalten. Alle dlese geformten Gebllde 
slnd ebenfalls Gegenstand dleser Srflndung. 

Die Fasern und F&len welsen sehr gute und permanente f lamm- 
wldrlge Oder selbstverloschende Elgenschaften auf . Sle be- 
sltzen einen guten WelQgrad und slnd mlt Dlsperslonsfarb- 
etoffen sehr gut, mlt SKuref arbstoffen in mittleren'bis 
tiefen Farbtdnen f&rbbar. Wenn die P-haltigen Kettenglleder 
noch Sulfonatgruppen enthalten, 1st auch eine Ffirbbarkelt 
mlt baslschen Farbstoffen gegeben. Der Dlglykolgohalt der 
Polyester ist ntir gcrlngfaglg erhoht; die RelBfestlgkelt der 
Fasern und P&ien, Glasumwandlungspunid: , Schtnelzpunkt etc. 
entsprechen ungef&hr den Werten, die auch die zngrunde llegen<>- 
den, nlcht modlflzlerten Polyester besltzen* 

Das Anwendungsgeblet der Fasern und F^en ist ttberalX da ge-* 
geben, wo keine lelcht brennbaren Text! lien und technischen 
Artlkel vorbanden sein dttrfen/ also etwa in Planenstoffen, 
Tepplchen, Gardlnen etc. Die F&len lassen sich auch als die 
elne Kompononte In Blkomponentenfiiden zusammen nit anderen 
Poiyweren verwenden. 
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Anch dl Folien und Foriiik"rpor werden «b rail da einge- 
setzt, wo eine erh"hte BntflnnmningB- uad Drandgefahr be- 
s^eht. In die FormkSrper konnen, sofern auif deren Transparent 
kein Wert gelegt trird, zwecks Erhohung der Festlgtelt etWa nn- 
ocganlscbe Fasermaterialien wle Glasinsern, FasQrn aus Qunrz, 
Asbest und Kohlenstoff In Ublichen Mengen elnge lager t werden. 
BeispioUiafte PorinisSrpor sind etwa Gehlluse, Konstx-uJttlonsteJle 
elektrtsche Apparate, mechanische Obertragimgsteile in Automaton, 
Hohliorper, Bauteile in GroBrechenanlagen lind empllndlichen , 
eUtronischen Apparaten. 

Die vorliegende Brfindung wird nun anhand der folgenden Bel- 
splele naher erlfiutert. 
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Bolspl 1 I: 

1 boo g Dlmethylterephtbal&t werden mit 720 ml Xthylenglykol 
in Gegenwart von 230 ng Manganacetat • 4 H2O als Kataljc- 
sator unter Stickstoff bel Tomperaturen von 170 - 220^0 
umgeestert • Kach Beendigung der. Methanolabspaltung werden 
boi 220^C 100 g 2-Carboxygthyl«-mothylphosphinstture (Her- 
stellung nach V,K. Chajrullfn et al, obsc, Chim. 37 (1967) 
Nr. 3, S. 710 -714) zugesetzt und elngeestert. 
Nach Zugabe von 350 ng Sb^O^ vlrd das Reaktionsgef ftfi welter 
aufgeheizt, zugleich aber auch langsan evakuiert, so daB 
ein Druck von 1 Torr bei 250°C Innentemperatur erreicht vlrd. 
Die Polykondensatioc wirdbel 0,2 Torr und 275^C durchge- 
ftthrt bis oine relative Visko3itS.t (1 %ige Losung in Dlchlar- 
essigsfture bei ^5^) von 1,85 vorliegt. Schmelzpunkt 244 - 
248^0, Phosphorgehalt: 1,85 %. 

Das Kondensat wurdo unter den Ublichen Bedingungen aus der 
Schmolze versponnen und anschlieBond im Verh&ltnls 1 : 3,65 
verstreckt. Die e'rhaltcnen Ffiden viesen*eine Festlgkeit von 
33 p/tex bei einer ReiBdehnung von 35 % auf . Sie xrarden zu 
oincm Strickschlauch verarbeitet, mit welcbem Fttrbetests sovie 
ein Flammtest durchgefUhrt wurden. 

Die P&rbung mit den sauren Farbstoffcn der Handelsnamen 

Supranol Echtrot (C.I. Nr. 24 790) 

Alphanol Cchtblau FGLL (C«I. Nr. 62 155) und 

Lanaperlgelb 3 G (C.I. Nr. 19 025) 

ergab tiefe Farbtone. 

Dor* FlaiamtoBt wurdo nach der Oxygenindex-Methode durchge*- 
ftUirt ontspvcchcnd doi» PrUfvorschrift ASTM D 2863-70. 
Dabci mirdo der Striclaschlauch in der entsprechonden 
Apparatur vcrtikal angcbracUt uud vcu oben entzUndet. Es 
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wurde der Sauerstolfgelialt elni:r Mnstlichen Sauorstoff/ 
Stlclcstoffatmosphttre bestimmt, b 1 desi die Probo gerade 
noch braanto. . 

^ wurde eln Wert von 29 VoU% Og gefxmden. Bin entsprcchen- 
dor Strictecblauch aus unBiodl£l:5l«teio Polyfttbylen-tere- 
phihalat brannte bereits bei einem Sauerstoffgehalt von 20 Vol* 

Beispiele 2 - 8 

Der Versuch nach Belplel 1 wurde viederholt inlt anderen 
Carboxyphosphlnsaron bzw, dcren in Polyesteriaolckttle oinbau- 
fEhlgen Derlvaten. Die Ergebnlsse sind in der folgenden 
Tabelle zusaamengestcllt. 
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Belspl 1 9; 

Der Vevsuch nach Belspiol 1 wurde wlederholt, Indem bei dcr 
Uinesterung 6 Mol,% DMT durch Dlmethylisophthalat orsotzt 
warden. Der polymerschinelzpunkt lag dann bel 236-23 8**C. Die 
relative Viskositftt betrug 1,.82. Strlclcschiauche aus dlesom 
Uaterial besltzen elnen Qxygenindex-Wert von 30 %- 

BelBplel 10: 

Belspiel 1 wurde wiederholt mlt dem Unterschled, dafi anstelle 
der dort vorwendeten 100 g 2-Carboxy-athyl-niethyl-pho6phlnsaure 
75 g von deren cyclischen Anhydrld 2-Metliyl-2,5-dioxo-l-oxa-2- 
phospholan q 

CH3-P-CH2 

C 

und anstelle von 36o mg Sb^Og 3oo og GeHPOg verwendet wur- 
den. 

Der rein weifie Polyester, enthalt.end 1,5 % Phosphor, wurde In 
der Kaite zerkleinert. Die reduzierte spezlfische Vlsliosltfit 
des Granulats betrug 1,08 (gemessen in Phenol/Tetrachlorttthan 
- 3:2 bei 25**C). Durch Feststoffkondensation in einem 
rotierenden GefftB bei 230^0 und 0,2 Torr wurdo bei elner 
Kondensationszeit von 8 Stunden die Granulat viskositftt 
auf 1,33 gebracht. 

Das Granulat wurde auf einer SpritzguSmaschine zu Pla«^n 

verspritzt, die Zy Under temper at ur betrug 260^/270**/260°C, 

die Formtemperatur 20°C. Die Flatten, mit den Mafion 60 x 60 x 2mm 

waren transparent und vollig larblos, ihre redu^iicrte 

spezlfische Viskositftt batrug 1,25. Die SchlagzfihJ gkeit der 

Flatten wurde mit einem Falltest geprun. lUevbei warden 

die Flatten einer Schlagbeansprcchting d rart aussesotzt, o'aC 
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man einen FallUorper (Pallhanaor) von vorsohi denen Hohen 
senUrecht auf die auf einen BahKen gespannten Flatten fallen 
lioB. Die Spitze des Fallhammers stellte elne Halbloisel lalt 
einem Radius von 10 m dar; das Gevdcht betrug 1 kg. Pro Hoho 
wurdcn 10 Flatten jjeprUft . Bei eiier augegebenen Fallhohe 
von beisplelsweise 150 cm relchte die Scblagenergle aus, urn 
50 56 der Flatten zun Bruchzu ftthren. Die Scblagzahigkeit der 
beispielhaften- Flatten betrug 200 cm. ' 

Flatten, unter denselben Bcdingungen erhalten - nur ohne die 
Phospbor-Hodifikationeverblndung mit einer reduzlerten spozi- 
ftschen Viskositttt von 1,32 - lieferten, unter denselben Be- 
dingungen geschlagen, elne Bchlagzfthigkeit von 190 cm. 

Zur Plammfestprttfung mirde das Oranulat bei einer Temperatur 
zwischen 230 und 250°C mit einem Druok von 80 atm. zu 1,3 mm 
dlcken Flatten gepreSt. Daraus wurden Prttfstabchen mit den 
MaBen 127 x 12.7 mm geschnitten. Der Brenntest nach ASTM D 635-68 
ergab "nicht hrennbar", ein Brenntest nach Underwrites 
Laboratories (UL) Subject 94 "SB 0". 

Beispiei 11 : 

Beisplel 10 wurde wiederholt mit dem Onterschied, daB anstelle 
von 75 g 2-Methyl-2,5-dioxo-l-oxa-2-phospholai nur 35 g dieser 
Vorbindung zugcsetat wurden. Der Fhosphorgehalt betrug dann 
0 7 % Der Brenntest nach ASTM D 635-68 ergab "selbstverloschend" , 
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PATENTANSPROcIIE : 

1. Uncare Polyester aus DlcarbonsKure-i und Diollcompunentcn 
sovle P-haltlgon KettGngliedorn, dadurch gekenn?^o.lc>)net , 
daB die P-haltlgen Kettengliedcr Struktureinhelten dor 
Formel 

O 

~0~P*R«C- 
I *< 

sind, wclche ca. 3-20 Molprozcnt der Siiurekompoaentc 

des Polyesters Ausmachen, ^wobel In der Formel 

E eloen gesilttletoD, offenkettlgon oder cycliscben 

Alkylen-, einen Arylon- odor oinen Aralkyleni'ost 

und 

Rj^ elne Alkylgruppe rait bis zu 6 C-Atomen, eine 

Aryl- Oder Aralkylgruppe bedeutet. 



2. Llnoare Polyester nach Anspruch 1, dadurch gekcnnzelchnot, 
daS In den P-haltlgen Strukturelnhoiton 

R • -CHg-CHg- Oder -CgH^- und 

Rj^ « CE^ Oder CgHg ist. 

3. Llneare Polyester nach Anspruch 1, dadurch getennzolchnot , 
daB la den P-haltigen Strulctureinheiten die Reste R und/odor 

ein Oder roohrere Hetoroatomc der Ai-t F, CI, Br, 0 und 
S enthaltcn. 

4. Lincare Polyester nach Anspruch 3, dndurch gekennzoichnct , 
dnB die Heteroatomc die Atome von O odor S sled und sich 
in Icettonatfindiger StoHung beflndcn. 
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5. Llneare Polyester nach AnsprQchen 1-4, dadxirch get nnzelchuct^ 
dafi die Dicarbonsfiur komponent n im wecentlichcn die Ein- 
hoiten der Ter phthalsaure imd die Di Ikoaponont n im wecent- 
lichen dlo Einhelten der Diole der allgemeinen Forael 

HO (CH^)^ OH 

mit n - 2 - 10 

Oder die dos 1.4-Cyclohexandittethaiiols sind. 

6. liineare Polyester nach AnsprUchen 1-5, dadurch gekennzeiclmet, 
dafi die Dicarbonsftiirekomponenten ira wesentlichen die Ein- 
helten der T^repbtbalsfiure und die Diolkomponcnton im wesent- 
lichen die Einhelten des Xthylenglykole sind. 

7. Vorfahren zur Herstellung des linearen Polyesters gem&& 
Ansprachen 1-6,. dxirch Umsetzung von zur Bildung bochmole- 
kulnrer linearor Polyester beffihigten Dicarbonsfiuren odor 
von dercn Estern mit niederen aliphatischen Alkoholon 

- vorzugeweise von Terephthals&ure oder Dimethyltorephthalat - 
mit Diolen - vorzugsweise mit Sthylenglykol - und zum Einbau 
in Polyesterkettenmolekttle beffthigten P-Vetbinduagen in an 
sich bekannter Weise, dadurch gekennzsichnet, daB man als 
zum Einbau in Polyesterkettenmolekttle bef fihigte P-Yerbindungen 
Verbindungon dor Forme 1 

0 

HO - 5 - R - COOK 

Oder dcren Ester mit niederen aliphatischen Alkoholen oder 
auch deren cyclische Anhydride in einor Menge verwendet, 
welche ca. 3 - 20 .Mol-% der gesamten saurekompononten aus- 
laacht, wobei in der Formel 

a einen gesattigten of fenkettigen oder cyclipcben Alkylen-, 
einen Arylen- od#r einen Aralkylenrest und 
einen Alkylre?it mit bis zu's C-Atomcn, oinon Aryl- odor 
Aralkylrest bedeuten, 
und sowohl IX a3s audi noch ein oder mehreve Iletoroatoir^-, 
vorzups\vci?:G der Art F, CI. Er, 0 und S, euthaltou Ironnon. 
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8. FSdWf Fasern und Follon, dadurch g konnzcichneti da& si 
BUS dcm llnearen Polyest r g n&B Ansprachcn 1-6 Liestuhcn. 

9. Fitden» Fasorn und Pollen, dadurch gekennzoichnet , daB sle 
aiis d©£B Ilnearen Polyester gemSB Ax^pruch 6 bestoJion. 

10, Fortakorper, dadurch gekonnzeichnet , dafi sle aus dtia llnearrn 
Polyester gein&& AnsprUchen 1-6 durch Verpresseu, Spritzgufi 
Oder B)ct]Mt8lou hergestellt slnd. 

11. ForokDrper, dadurch gekennzelchnet^ daS sle aus dem Ilnearen 
polyester gemSB Anspruch 6 durch Vcrpressen, Sprltzgufi Oder 
Estruslon hergestellt sind. 
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